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smd da6 der Stickstoffgehalt im Bereich von 0,1 bis 20 *. der Phosphorgehalt im Berach von 0,1 bis 20 % und der Schwefelgehalt im 
Bereich von 0.1 bis 8 % liegt. 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die Internationale Anmeldungen gemass dem 
PCT verdffentlichen. 



AL Albanien ES 

AM Armenien FI 

AT Osterreich FR 

AU Australien GA 

AZ Aserbaidschan GB 

BA Bosnien-Herzegowma GE 

BB Barbados GH 

BE Belgien CN 

BF Burkina Faso GR 

BG Bulgarien HU 

BJ Benin IE 

BR Brasilicn IL 

BY Belarus IS 

CA Kanada IT 

CF Zentralafrikanische Republik JF 

CG Kongo KE 

CH Schweiz KG 

CI Cdte d'Tvoire KP 

CM Kamerun 

CN China KR 

CU Kuba KZ 

CZ Tschechische Republik LC 

DE Deutschland LI 

DK Danemark LK 

EE Estland LR 



Spanien 
Finn land 
Frankrekh 
Gabun 

Vereinigies K6nigreich 

Gcorgien 

Ghana 

Guinea 

Griechenland 

Ungaro 

Irland 

Israel 

Island 

ltalien 

Japan 

Kenia 

Kirgisistan 

Demokratische Volksrepublik 
Korea 

Republik Korea 
Kasachstan 
St. Lucia 
Liechtenstein 
Sri Lanka 
Liberia 



LS 


Lesotho 


SI 


Slowcnien 


LT 


Litauen 


SK 


Slowaket 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


LV 


Lettland 


sz 


Swasiland 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


MK 


Die chemalige jugoslawische 


TM 


Turkmenistan 




Republik Mazedonien 


TR 


TQrkei 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


MN 


Mongolci 


UA 


Ukraine 


MR 


Manretanien 


UG 


Uganda 


MW 


Malawi 


US 


Vereinigte Staaten von 


MX 


Mexiko 




Amerika 


NE 


Niger 


uz 


Usbekistan 


NL 


Nicderlande 


VN 


Vietnam 


NO 


Norwegen 


YU 


Jugoslawien 


NZ 


Neuseeland 


ZW 


Zimbabwe 


PL 


Polen 






FT 


Portugal 






RO 


Rum amen 






RU 


Russische Fodeiation 






SD 


Sudan 






SE 


Schwedcn 






SG 


Singapur 







WO 98/48933 



PCT/EP98/01827 



Biosorbentien fiir Metallionen und 
Verfahren zu ihrer Herstellung 

Die Erfindung betrifft neue Biosorbentien zur Bindung 
von Metallionen aus Reststoffen der Nahrungsmittel- 
industrie und die Verfahren zu ihrer Herstellung und 
Anwendung . 

Die Biosorption von Schwermetallionen an Materialien 
biologisch-natiirlicher Herkunft - auch Biosorbentien 
genannt - findet erhebliches praktisches Interesse 
wegen der leichten und preiswerten Zuganglichkeit , 
einfachen Modif izierbarkeit , der teilweise hohen Bin- 
dungskapazitat gegenliber Metallionen und ihrer Bio- 
abbaubarkeit. Diese Biomasse fallt z.B. als Nebenpro- 
dukt bzw. Rest- oder Abfallstoff bei large-scale-Fer- 
mentationen, in Form von metallbindenden Algen in den 
Weltmeeren, sowie in der Land-, Forst-, Papier- und 
Nahrungsmittelwirtschaft an, Der Einsatz dieser in 
groBen Mengen und auch billig zur Verfiigung stehenden 



Biomassen als metallimmobilisierende Biosorbentien 
ist eine attraktive Alternative zur Entfernung von 
Schwermetallen aus der Umwelt anstelle der herkomm- 
lichen Ionenaustauscher-Chromatographie mit syntheti- 
schen Polymeren oder anorganischen Mater ialien. 

Die bei industriellen Prozessen der large-scale-Fer- 
mentationen anfallenden Biomassen zeigen in einigen 
Fallen eine sehr hohe Metallbindungskapazitat , die 
z.B. bei einigen Pilzen bis zu 25 % ihrer Biomasse 
und bei bestimmten Braunalgen mariner Herkunft sogar 
bis zu 30 % ihrer Biomasse betragen kann (Bio- 
technol.Prog. 1995, 11, 235-250) . Im allgemeinen sind 
solch hohe Bindungsraten nicht die Regel. Weil aber 
die industriell gewonnene mikrobielle Biomasse und 
die durch Abernten erhaltlichen Biomassen der Welt- 
meere sehr preiswert sind als Ausgangsmaterial fiir 
die Herstellung schwermetallionenbindender Biosorben- 
tien, werden wirkungsvollere Biosorbentien durch che- 
mische Modif ikationen dieser Biomasse hergestellt. 

Kohlenhydrathaltige Rohstoffe sowie Nebenprodukte 
bzw. Rest- Oder Abfallstoffe der Forst- und Papier- 
wirtschaft werden ebenfalls als potentielle Biosor- 
bentien fur Metallionen eingeschatzt . Mehr noch als 
bei den Bioabsorbern auf der Basis mikrobieller Her- 
kunft mlissen diese kohlenhydrathaltigen Biomassen 
jedoch erst noch chemisch modif iziert werden, um ef- 
fektive Biosorbentien zu ergeben. Die Modif iz ierungs- 
reaktionen werden dabei so gestaltet, daB die auch 
schon natiirlich vorhandene, jedoch sehr niedrige 
Ionenaustauscher-Kapazitat dieser Biosorbentien er- 
hoht wird. Diese erhohte Bindungskapazitat wird vor 



allem erreicht durch die Einfiihrung von Phosphatgrup- 
pen in die kohlenhydrathaltigen Biomassen aus der 
Forst- und Papierwirtschaft . Durch Phosphorylierung 
mit unterschiedlichen Phosphorylierungsmitteln werden 
Phosphatgruppen z.B. in Cellulose ( FA- A- 2 206 977), 
Lignocellulose (WO 93/11196), Holzreste (JP 90- 
122269) , Sagemehl (JP 87-267663), Papierbrei (JP 86- 
234543) und Starke (JP 92-308078) kovalent gebunden. 
Diese Biosorbentien und die Verfahren zu ihrer Her- 
stellung haben aber bisher keine technische Anwendung 
erf ahren. 

Im Gegensatz zu den Biosorbentien marinen und mikro- 
biellen Ursprunges und denen aus der Forst- und Pa- 
pierindustrie wurden die Moglichkeiten der Biosorp- 
tion von Metallionen an Rest- und Abf allstof f en der 
Land- und Nahrungsmittelwirtschaf t bisher weniger 
untersucht oder die chemische Modifikation solcher 
nachwachsender Rohstoffe zur Entwicklung metallbin- 
dender Bioabsorber und ihre technische Anwendung zur 
Metallionenabsorption gar nicht in Betracht gezogen. 

Ausgehend hiervon, ist es deshalb die Aufgabe der 
vorliegenden Erfindung, neue Biosorbentien fur 
Metallionen und ein Verfahren zu deren Herstellung 
auf biologisch-natiirlicher Basis vorzuschlagen , 

Die Aufgabe wird in bezug auf die Biosorbentien durch 
die kennzeichnenden Merkmale des Anspruches 1 und in 
bezug auf das Verfahren zu deren Herstellung durch 
die kennzeichnenden Merkmale des Anspruches 6 gelost. 



4 



Die Unteranspruche zeigen vorteilhafte Weiterbildun- 
gen auf. 

Basis der erf indungsgemafien Biosorbentien sind 
Getreide-Mahlriickstande. Diese werden gewonnen durch 
den Mehlentzug aus Getreidekornem, die in Getreide- 
miihlen bei der Mehlherstellung in sehr grofien Mengen 
anf alien und bisher wegen ihres hohen Kohlenhydrat- 
anteiles sowie ihres Stickstof f gehaltes von etwa 
1 bis 3 %, ihres Phosphorgehaltes von unter 2 % und 
ihres Schwef elgehaltes von unter 0,2 % lediglich als 
Futtermittel verwendet werden, nicht dagegen als Aus- 
gangsmaterial fur Wertprodukte , z.B. fur die Gewin- 
nung von Biosorbentien zur Metallionenbindung. Ge- 
treide-Mahlriickstande aller Getreidearten, z-B. von 
Weizen, Gerste, Hafer, Roggen, Triticale, Hirse sowie 
Mais und Reis, konnen verwendet werden zur Herstel- 
lung der erf indungsgeinaBen Biosorbentien. 

Getreide-Mahlriickstande selbst besitzen eine - wenn 
auch sehr geringe - Metallbindungskapazitat von unter 
0,2 Milliaquivalenten pro Gramm trockenen Materials. 
Urn die Vorteile der Getreide-Mahlriickstande als Bio- 
sorbentien voll nutzen zu konnen, ist es erf order- 
lich, sie mit moglichst einfachen und billigen Metho- 
den zu modif izieren, uiti hdhere Bindungskapazitaten 
gegenuber Metallionen zu erreichen. 

Die Biosorbentien zur Metallionenbindung zeichnen 
sich dadurch aus, daB sie aus in waBrigen Systeinen 
und/oder organischen Losungsmitteln unloslichen, be- 
vorzugt spharischen Partikeln der Getreide-Mahlriick- 
stande, den Rlickstanden der vom Mehlbestandteil be- 
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freiten Getreidekorner , bestehen, deren Elementzusaro- 
mensetzung aus Kohlenstoff, Wasserstoff , Sauerstoff , 
Stickstoff , Schwefel und Phosphor besteht, wobei die 
Getreidemahlrlickstande so modif iziert sind, daB der 
5 Stickstoffgehalt der Biosorbentien 0 bis 20 % (vor- 

zugsweise 4 bis 15 %) , der Phosphorgehalt der Biosor- 
bentien 0 bis 20 % (vorzugsweise 6 bis 15 %) und der 
Schwef elgehalt der Biosorbentien 0 bis 8 % betragen. 

10 Erf indungsgemaB wird die Modif izierung der Getreide- 

Mahlruckstande bevorzugt durch Umsetzung der Getrei- 
de-Mahlruckstande mit Kohlensaure- oder Thionkohlen- 
saure-Derivaten oder Geraischen beider der allgemeinen 
Foritiel (1) 

x-c x 



15 



20 



25 



R 2 

in organischen Losungsmitteln oder waGrigen Losungen 
oder Gemischen beider bei Temperaturen von 50 °C bis 
200 °C in Gegenwart einer Saure, gegebenenf alls auch 
ohne Saure, erhalten. 



In den Verbindungen der allgemeinen Formel (1) 
bedeuten X = 0,S,NH; 

Rl = NH 2 ,NH-NH 2 ; und 

R2 = NH 2 ,NH-NH 2/ NH-CO-NH lf N(CH 3 )-CH 2 -COOH f 
30 NH-(CH 2 ) 3 -CH(NH 2 ) -COOH 



Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur 
Herstellung von Biosorbentien fur Metallionen auf 
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biologisch-naturlicher Basis, bei der Getreide-Mahl- 
ruckstande mit der vorstehend beschriebenen Verbin- 
dung der allgemeinen Formel (1) behandelt und an- 
schlieBend abgetrennt werden. Die Behandlung der 
5. Mahlriickstande erfolgt dabei bevorzugt in Gegenwart 

einer Saure. Die Behandlungsdauer mit der Verbindung 
der allgemeinen Formel (1) kann dabei im Bereich von 
1 Stunde bis 20 Stunden bei einer Temperatur von 50 
bis 200 °C liegen. 

10 

Die Modif izierung erfolgt dabei in einem organischen 
Losungsmittel , in einer waBrigen Losung oder einem 
Gemisch daraus. 

15 Als organische Losungsmittel werden hohersiedende 

aprotische Losungsmittel, bevorzugt Dimentylf ormamid 
oder Dimethylsulfoxid, verwendet und als waBrige L6- 
sungen entweder reines destilliertes Wasser oder 
Phosphatpuf f er mit einem pH-Wert von 5,0 bis 8,0 und 

20 einer Ionenstarke im Bereich von 0,01 bis 1 Mol/1, 

die gegebenenf alls noch Polyphosphate und/ oder deren 
Salze enthalten kdnnen, oder Gemische aus den genann- 
ten organischen Losungsmitteln und waBrigen Losungen. 

25 Als Sauren werden Schwef elsaure und/oder Phosphorsau- 

re und/oder Polyphosphorsaure eingesetzt. 

Ein bevorzugtes Herstellungsverf ahren ist dadurch 
gekennzeichnet, daB die Getreide-Mahlruckstande 
3 0 entweder im Losungsmittel, welches ein Kohlensaure- 

oder ein Thionkohlensaure-Derivat oder Gemische bei- 
der und gegebenenf alls eine Saure gelost enthalt, 
suspendiert werden und die Suspensionen unter Ruhren 



auf 100 °C bis 200 °C, vorzugsweise auf 140 °C bis 
160 °C, erhitzt und bei der gewahlten Reaktionstempe- 
ratur 0,5 bis 8 Stunden weiter geriihrt werden, 
Oder aber mit den in den Losungsmitteln gelosten Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel (1) und gegebenen- 
falls einer Saure zu einem dispersen teigartigen Sy- 
stem verarbeitet werden. Dieser Teig wird 2 bis 20 
Stunden, vorzugsweise 4 bis 15 Stunden, einer Tempe- 
ratur von 60 °C bis 100 °C, vorzugsweise 70 °C bis 
8 0 °C, ausgesetzt und anschliefcend die Modifikation 
der Getreide-Mahlrlickstande bei Temperaturen von 
120 °C bis 200 °C, vorzugsweise 140 °C bis 160 °C, im 
Verlaufe von 1 Stunde bis 10 Stunden, vorzugsweise 
2 bis 5 Stunden, beendet, wobei in beiden Fallen die 
Dauer des Erwarmens von der gewahlten Temperatur ab- 
hangt. Diese Inkubation kann statisch oder auch durch 
geeignete Vorrichtungen bewegt erfolgen. 

Die Gewichtsverhaltnisse der bei den Umsetzungen ein- 
zusetzenden Reaktionskomponenten ist in weiten Berei- 
chen frei wahlbar. Das Gewichtsverhaltnis der Saure 
zum Kohlensaure- oder Thionkohlensaure-Derivat oder 
einem Gemisch beider wird auf 0,1 : 2 bis 0,1 : 20, 
vorzugsweise 1 : 2 bis 1:6, eingestellt, gegebenen- 
falls unter Zusatz von 0,1 bis 5 Gewichtsteilen, vor- 
zugsweise von 0,5 bis 2 Gewichtsteilen eines Poly- 
phosphates bzw. seines Alkalisalzes , wobei es vor- 
teilhaft ist, eine moglichst konzentrierte Losung aus 
dem verwendeten Losungsmittel und dem Kohlensaure- 
und/oder Thionkohlensaure-Derivat oder einem Gemisch 
beider her zuste lien - 
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Eine Ausfuhrungsform des Verfahrens zur Herstellung 
der neuen Biosorbentien besteht darin, daS ein Ge- 
wichtsteil Phosphorsaure mit 6 Gewichtsteilen Kohlen- 
saure- und/oder Thionkohlensaure-Derivat oder einem 
Gemisch beider in 100 Gewichtsteilen Dimethylf ormamid 
bei 8 0 °C gelost, zu dieser Losung 10 Gewichtsteile 
Getreide-Mahlriickstand addiert werden und die Modif i- 
zierung des Getreide-Mahlruckstandes entsprechend den 
gewahlten, im Rahmen der oben beschriebenen und fest- 
gelegten Bedingungen durchgef lihrt wird. 

Eine besonders vorteilhafte Ausfuhrungsform zur Her- 
stellung der erf indungsgemafcen Biosorbentien besteht 
darin, da3 1 Gewichtsteil Phosphorsaure und 4 Ge- 
wichtsteile Kohlensaure- und/oder Thionkohlensaure- 
Derivat oder ein Gemisch beider, gegebenenf alls noch 
0,5 bis 2 Gewichtsteile Natriumtriphosphat , in 30 Ge- 
wichtsteilen destilliertem Wasser gelost bzw. suspen- 
diert werden, durch Addition von 15 Gewichtsteilen 
Getreide-Mahlriickstanden zu dieser Losung bzw. Sus- 
pension und gutem Durchmischen der Komponenten eine 
teigartige Masse hergestellt wird, diese 15 Stunden 
bei 75 °C gehalten wird und die Modif izierung der 
Getreide-Mahlruckstande gemaB der oben genannten Re- 
aktionsbedingungen zum AbschluG gebracht wird. 

Weiterhin besteht eine Ausfuhrungsform des Verfahrens 
zur Herstellung der erf indungsgemaflen Biosorbentien 
darin, daB 0,1 Gewichtsteile Schwef elsaure und 2 Ge- 
wichtsteile einer Additionsverbindung von Phosphor- 
saure und Kohlensaure- und/oder Thionkohlensaure-De- 
rivat oder ein Gemisch beider, gegebenenf alls noch 
0,5 bis 2 Gewichtsteile Natriumtriphosphat, in 
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2 0 Gewichtsteilen destilliertem Wasser gelost bzw. 
suspendiert werden, 1 Gewichtsteil Getreide-Mahlruck- 
stand zu dieser Losung addiert wird / dieses Gemisch 
zu einer gut durchmischten teigartigen Masse verar- 
beitet wird und diese - wie vorstehend beschrieben - 
behandelt wird. 

Im Ergebnis der Her s te 1 lungs verfahren werden Biosor- 
bentien mit sehr hoher Metallionenbindungskapazitat 
erhalten. Ihre typischen Austauschkapaz itaten liegen 
in Bereich von 3 bis 6 Milliaquivalenten pro Gramm 
trockenen Biosorbent. Durch Variation der Konzentra- 
tion der Reaktionskomponenten r der Losungsmittel , der 
Reaktionstemperaturen und der Reaktionszeiten konnen 
bei Bedaf auch Biosorbentien mit niedrigeren Aus- 
tauschkapaz itaten als den zuvor angegebenen syntheti- 
siert werden. 

Die Aufarbeitung der Reaktionsgemische erfolgt in der 
Weise, daft von den Suspensionen das Losungsmittel 
abgetrennt und der zuruckbleibende Feststoff mit Was- 
ser, verdiinnter Salzsaure und destilliertem Wasser 
gewaschen wird und dann bei 100 °C getrocknet wird. 
Der Feststoff des vormals dispersen Systems wird in 
Wasser suspendiert und ebenfalls mit Wasser, verdunn- 
ter Salzsaure und destilliertem Wasser gewaschen und 
getrocknet. 

Die erf indungsgemaften Biosorbentien auf der Basis von 
Getreide-Mahlrtickstanden konnen sehr vorteilhaft zur 
Absorption von Metallionen, besonders aber der Ionen 
von Schwermetallen und Radionukliden eingesetzt wer- 
den. Sie besitzen eine wesentlich erhohte Bindungs- 
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kapazitat dieser Ionen als die unmodif izierten Ge- 
treide-Mahlruckstande. Die Absorption der Metallionen 
ist sowohl mit dem Batchverf ahren als auch mit dem 
Saulenverf ahren moglich. Beim Batch -Verf ahren werden 
die Biosorbentien in die metallhaltigen Losungen, die 
einen . pH-Wert von 4 bis 8, vorzugsweise von 4,5 bis 
7,0 haben sollten, eingetragen, und die Suspension 
wird 0,3 Minuten bis 8 Stunden, vorzugsweise 0,5 bis 
3 Stunden, geruhrt. Dabei werden die Metallionen am 
Bioabsorber gebunden. Beim Saulenverf ahren werden die 
Bioabsorber in eine Chromatographiesaule gefiillt, der 
Sauleninhalt auf einen pH-Wert, wie beim Batch-Ver- 
f ahren beschrieben, gebracht und die metallhaltige 
Losung mit gleichem pH-Wert kontinuierlich durch die 
Saule geleitet. Dabei werden die Metallionen eben- 
falls an den Biosorbentien gebunden, und die Saule 
verlaBt ein bei entsprechender Dimensionierung des 
Sauleninhaltes und der metallhaltigen Losungen von 
den Schwermetallen entsprechend den gesetz lichen Vor- 
gaben gereinigtes Wasser. Die metallhaltigen Bioab- 
sorber konnen anschlieBend mit verdunnten Sauren re- 
generiert und einer Wiederverwendung zur Metallionen- 
bindung zugefiihrt werden. 

Ein besonderer Vorteil der erf indungsgemaBen Biosor- 
bentien ist darin zu sehen, da£ die in der Nahrungs- 
mittelwirtschaft anfallenden Rest- und Abfallstoffe 
als Biosorbentien genutzt werden konnen. Besonders 
die in Getreidemuhlen als Reststoff anfallenden Ge- 
treide-Mahlruckstande , worunter die vom Mehlbestand- 
teil befreiten Getreidekornruckstande verstanden wer- 
den, kommen dafiir in Betracht. Diese zeichnen sich 
durch Besonderheiten aus, die sie als besonders ge- 



eignet zur Entwicklung von Biosorbentien erscheinen 
lassen. Sie sind in waBrigen und organischen Losungs- 
mitteln unloslich und andern bei Wechsel des pH-Wer- 
tes oder der Ionenstarke ihr Volumen nur unbedeutend. 
Weiterhin sind sie hydrophil und deshalb mit Wasser 
gut benetzbar, so daB sie fiir ein Arbeiten in waBri- 
gen Medien ohne Einschrankung geeignet sind. Aufgrund 
dieser physikalischen Eigenschaf ten sind sie fur die 
kontinuierliche Anwendung der Metallionenabsorption 
in Saulen zur Durchf luBchroraatographie trotz ihrer 
bioorganischen Natur bestens geeignet. 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhaltenen 
Biosorbentien zeigen eine wesentlich verbesserte Bin- 
dungskapazitat gegenviber Metallionen, besonders aber 
gegeniiber Schwermetallionen und Ionen der Radionukli- 
de als die unmodif izierten Getreide-Mahlriickstande 
oder die Biosorbentien marinen oder mikrobiellen Ur- 
sprungs . Aufgrund der standardisierten Herstellungs- 
verfahren ergeben sich fur sie reproduzierbare Bin- 
dungsraten fiir Metallionen, was bei Algen und 
Mikroorganismen nicht gewahrleistet ist. Hier hangt 
die Metallbindungsrate wesentlich von den Wachstums- 
bedingungen ab. Die erf indungsgemaBen Biosorbentien 
binden sowohl einwertige als auch hoherwertige 
Metallionen und sind in ihrem Bindungsvermogen gegen- 
iiber Schwermetallionen und Radionukliden den herkomm- 
lichen Absorbern organischen oder anorganischen Ur- 
sprungs iiber legen . 

Die zur Herstellung der erf indungsgemaBen Biosorben- 
tien benotigten Getreide-Mahlriickstande sind einfach 
zuganglich, als Reststoff der Getreidevermahlung bil- 
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lig und rait preiswerten Chemikalien einfach modifi- 
zierbar . 

Das erf indugnsgema5e Her s tel lungsver f ahr en kann auch 
so durchgeflihrt werden, da£ keine aprotischen, orga- 
nischen, in vielen Fallen toxischen und umweltbe- 
lastenden Losungsmittel eingesetzt werden mussen. Die 
metallbeladenen Biosorbentien sind leicht mit ver- 
dunnten Sauren regenerierbar und konnen anschliefcend 
einer Wiederverwendung zur Metallabsorption zugefuhrt 
werden. Als Entsorgungsmethode unbrauchbar gewordener 
Oder nicht mehr vollstandig regenerierbarer Biosor- 
bentien kommt fiir diese Materialien aufgrund ihrer 
bioorganischen Natur vorteilhaf terweise eine Verbren- 
nung in Betracht, so da£ als Rest nur ein geringes 
Volumen anorganischen Materials ubrigbleibt. Nach der 
Beladung rait besonders problerabehaf teten Metallionen, 
z.B. Radionukliden, ist ihre Entsorgung im Vergleich 
zu herkomralichen Absorbern fur Radionuklide auf der 
Basis synthetisch-organischer Polymere oder anorgani- 
scher Absorber wesentlich einfacher. Die erfindungs- 
gema£en Bioabsorber sind zusatzlich biologisch abbau- 
bar, so daft nach der Bindung der Radionuklide und der 
damit verbundenen Entfernung der Radionuklide z.B. 
aus der Umwelt durch eine Kompostierung oder anaerobe 
Vergarung unter Gewinnung von Methan der radionuklid- 
beladenen Bioabsorber wesentlich weniger Sondermull 
anfallt. 

Die Bioabsorber aus nachwachsenden Rohstoffen, vor- 
zugsweise Getreide-Mahlriickstanden, zur Metallionen- 
absorption konnen zur Metallionen-Eliminierung aus 
Sickerwassern, wafirigen Losungen und Extrakten von 



Boden, Schlammen, Industrieriickstanden und kommunalen 
Abfallen sowie Prozefcwassern und Abwassern energieer- 
zeugender, stof f wandelnder , konununaler und landwirt- 
schaftlicher Unternehmen eingesetzt werden. 

Die Erf indung wird nachfolgend durch sechs Beispiele 
naher erlautert. 

Beispiel 1 

4 g Harnstof fphosphat und 1 ml konzentrierte Schwe- 
fels&ure werden bei 60 °C in 100 ml Dimethylf ormamid 
gelost, und zur Losung werden 10 g getrockneter Ge- 
treide-Mahlruckstand addiert. Unter Riihren wird die 
Suspension langsam auf 14 5 °C erwarrat und bei dieser 
Temper atur 3 Stunden we iter geriihrt. Das feste Mate- 
rial wird abfiltriert, mit Wasser, 0,1 n Salzsaure, 
destilliertem Wasser gewaschen und bei 100 °C ge- 
trocknet. 

Dieser Bioabsorber hat einen Stickstof f gehalt von 
3,85 %, einen Schwef elgehalt von 0,32 % und einen 
Phosphorgehalt von 3,15 %. 1 g trockener Bioabsorber 
wird in 25 ml destilliertem Wasser suspendiert, in 
eine Chromatographiesaule gefiillt und der Saulenin- 
halt auf einen pH-Wert von 5,0 eingestellt. Eine Kup- 
f ersulfatlosung mit gleichem pH-Wert wird durch die 
Saule geleitet, urn die Bindungskapazitat des Bioab- 
sorbers zu ermitteln. Sie betragt 46 mg Cu pro Gramm 
Bioabsorber. 

Beispiel 2 

Ein Gemisch aus 4 g Harnstof fphosphat und 2 g Natri- 
umtriphosphat wird bei 80 °C in 30 ml Wasser gelost, 

5 g Getreide-Mahlrlickstand werden addiert, und durch 
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gutes Durchmischen wird eine teigartige Masse herge- 
stellt. Diese wird zunachst 15 Stunden bei 75 °C ge- 
halten und danach 2 Stunden bei 150 °C. Danach wird 
die dunkle Masse in 150 ml Wasser aufgenommen, abfil- 
5 triert und mehrmals mit Wasser, 0,1 n Salzsaure und 

destilliertem Wasser gewaschen und bei 100 °C ge- 
trocknet. 

Dieser Bioabsorber hat einen Stickstof f gehalt von 
3,64 %, einen Schwef elgehalt von 0,22 % und einen 
10 Phosphorgehalt von 4,11 %. Die Bindungskapazitat wird 

wie im Beispiel 1 beschrieben bestimmt. Sie betragt 
52 mg Cu pro Gramm Bioabsorber bzw. 4 8 mg Co pro 
Gramm Bioabsorber. 

15 Beispiel 3 

10 g Thioharnstof f und 30 g Harnstoff werden zusammen 
mit 15 g ortho-Phosphor saure bei 7 5 °C in 5 0 ml Dime- 
thylformamid gelost. Zu dieser Losung werden 15 g 
Getreide-Mahlriickstand addiert, und durch gutes 

20 Durchmischen wird daraus eine teigartige Masse er- 

zeugt. Diese wird zunachst 15 Stunden bei 7 5 °C ge- 
halten und danach 2 Stunden bei 15 0 °C. Danach wird 
die dunkle Masse in 150 ml Wasser aufgenommen, abfil- 
triert, in einem Losungsmittelgemisch aus 100 ml At- 

25 hanol und 

2 0 ml 0,1 n Natronlauge resuspendiert und 1 Stunde 
bei 8 0 °C geriihrt. Nach dem erneuten Abfiltrieren 
wird der Feststoff mehrmals mit Wasser, 0,1 n Salz- 
saure und destilliertem Wasser gewaschen und bei 

3 0 100 °C getrocknet. 

Dieser Bioabsorber hat einen Stickstof f gehalt von 
5,17 %, einen Schwef elgehalt von 2,85 % und einen 
Phosphorgehalt von 7,55 %. Die Bindungskapazitat wird 



wie im Beispiel 1 beschrieben bestimmt. Sie betragt 
75 mg Cu pro Gramra Bioabsorber bzw. 210 mg Pb pro 
Gramm Bioabsorber. 

Beispiel 4 

30 g Harnstoff und 15 g ortho-Phosphorsaure werden 
bei 75 °C in 30 ml Wasser gelost. Zu dieser Losung 
werden 15 g Getreide-Mahlruckstand addiert, und durch 
gutes Durchmischen wird daraus eine teigartige Masse 
erzeugt. Diese wird zunachst 15 Stunden bei 7 5 °C 
gehalten und danach 2 Stunden bei 150 °C. Danach wird 
die dunkle Masse in 150 ml Wasser auf genommen, abfil- 
triert und mehrmals mit Wasser, 0,1 n Salzsaure und 
destilliertem Wasser gewaschen und bei 100 °C ge- 
trocknet . 

Dieser Bioabsorber hat einen Stickstof f gehalt von 
8,19 %, einen Schwef elgehalt von 0,38 % und einen 
Phosphorgehalt von 14,02 %. Die Bindungskapazitat 
wird wie im Beispiel 1 beschrieben bestimmt. Sie be- 
tragt pro Gramra Bioabsorber 

145 mg Cu, 245 mg Ag, 165 mg Ni, 178 mg Co, 
122 mg Cr, 117 mg Mo, 150 mg Zn, 132 mg Mn, 
385 mg Pb, 324 mg Hg, 275 mg Cd, 436 mg U, 
3 56 mg Cs . 

Beispiel 5 

20 g Semicarbazidhydrochlorid und 10 g Polyphosphor- 
saure werden bei 80 °C in 30 ml Wasser gelost. Zur 
noch warmen Losung werden 10 g Getreide-Mahlruckstand 
addiert, und durch gutes Durchmischen wird daraus 
eine teigartige Masse erzeugt. Diese wird zunachst 15 
Stunden bei 75 °C gehalten und danach 4 Stunden bei 
150 °C. Danach wird die dunkle Masse in 150 ml Wasser 
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auf genommen, abfiltriert und mehrmals mit Wasser, 0,1 
n Salzsaure und destilliertem Wasser gewaschen und 
bei 100 °C getrocknet* 

Dieser Bioabsorber hat einen Stickstof f gehalt von 
19,10 %, einen Schwef elgehalt von 0,18 % und einen 
Phosphorgehalt von 3,86 %. Die Bindungskapazitat wird 
wie im Beispiel 1 beschrieben bestimmt. Sie betragt 
85 mg Cu, 110 mg Ag, 65 mg Co, 201 mg Hg, 98 mg Cd 
oder 197 mg U pro Gramiti Bioabsorber. 

Beispiel 6 

2 0 g Aminoguanidinhydrogencarbonat , 2 g Natriumtri- 
phosphat und 10 g ortho-Phosphorsaure werden in 3 0 ml 
0,1 m Phosphatpuf fer vom pH-Wert 7,0 gelost, und der 
pH-Wert der Losung wird mit 2 n Natronlauge wieder 
auf pH-Wert 7,0 gebracht. Zu der Losung werden 15 g 
Getreide-Mahlruckstand addiert, und durch gutes 
Durchmischen wird daraus eine teigartige Masse er- 
zeugt. Diese wird zunachst 10 Stunden bei 75 °C ge- 
halten und danach 5 Stunden bei 140 °C. Danach wird 
die dunkle Masse in 150 ml Wasser auf genommen, abfil- 
triert und mehrmals mit Wasser, 0,1 n Salzsaure und 
destilliertem Wasser gewaschen und bei 100 °C ge- 
trocknet . 

Dieser Bioabsorber hat einen Stickstof f gehalt von 
4,43 %, einen Schwef elgehalt von 0,56 % und einen 
Phosphorgehalt von 4,81 %. Die Bindungskapazitat wird 
wie im Beispiel 1 beschrieben bestimmt • Sie betragt 
55 mg Cu, 48 mg Zn, 162 mg Pb, 74 mg Cd oder 
14 8 mg Hg pro Gramm Bioabsorber. 
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Fatentanspriiche 

1. Biosorbentien fur Metallionen auf biologisch- 
natiirlicher Basis , 

dadurch gekennzeichnet , 

daB sie aus durch Mahlung von Getreidekornern 
gebildeten, im waBrigen System und/oder in orga- 
nischen Losungsmitteln unloslichen Partikeln be- 
stehen, die so modifiziert sind, daB der Stick- 
stoffgehalt im Bereich von 0,1 bis 20 %, der 
Phosphorgehalt im Bereich von 0,1 bis 20 % und 
der Schwef elgehalt im Bereich von 0,1 bis 8 % 
liegt. 

2. Biosorbentien nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, daB der Stickstof f gehalt 
im Bereich von 4 bis 15 % und der Phosphorgehalt 
im Bereich von 6 bis 15 % liegt. 

3. Biosorbentien nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Partikel spha- 
risch sind. 

4 . Biosorbentien nach mindestens einem der Anspru- 
che 1 bis 3 , 

dadurch gekennzeichnet, daB die Getreidekorner 
ausgewahlt sind aus Weizen-, Gerste-, Hafer-, 
Roggen-, Triticale-, Hirse-, Mais- und Reiskor- 
nern. 
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5. Biosorbentien nach mindestens einem der Ansprti- 
che 1 bis 4 , 

dadurch gekennzeichnet , daB die modif izierte 
Form durch Behandeln der Getreide-Mahlriickstande 
rait einer Verbindung der allgemeinen Formel (1) 



worin 

X = 0, S oder NH 
Rl = NH 2 , NH-NH 2 und 

R2 = NH 2 , NH-NH 2 , NH-CO-NH 2 , N ( CH 3 ) — CH 2 — COOH , 
NH-(CH 2 ) 3 -CH(NH 2 ) -COOH 

bedeuten, erhalten worden ist. 

6. Verfahren zur Herstellung von Biosorbentien fur 
Metallionen auf biologisch-natiirlicher Basis, 
dadurch gekennzeichnet , 

da£ Getreide-Mahlriickstande bei erhohter Tempe- 
ratur mit einer Verbindung der allgemeinen For- 
mel (1) 



R 




X= 



c 






Ri 



X— Q 
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worm 

X = O, S Oder NH 
Rl = NH 2/ NH-NH 2 und 

R2 = NH 2 , NH-NH 2 , NH-CO-NH 2 , N (CH 3 ) -CH 2 -COOH , 
5 NH- (CH 2 ) 3 -CH (NH 2 ) -COOH 

bedeutet, behandelt und anschlieBend abgetrennt 
werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, 

i0 dadurch gekennzeichnet, daJ3 die Behandlung in 

Gegenwart einer Saure erfolgt. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Behandlung bei 
15 50 bis 200 °C liber eine Zeitspanne von 1 bis 20 

Stunden erfolgt. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 6 
oder 7 , 

2 0 dadurch gekennzeichnet, daB die Getreide-Mahl- 

ruckstande mit der Verbindung der allgemeinen 
Formel (1) in Suspension in wa£riger Losung 
und/ oder organischen Losungsmitteln geriihrt und 
bei 100 bis 200 °C tiber eine Zeitspanne von 0,5 

25 bis 8 Stunden behandelt werden, 

10. Verfahren nach Anspruch 9, 

dadurch gekennzeichnet, daJ3 die Behandlung bei 
140 bis 160 °C erfolgt. 



30 
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11. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 
bis 8 , 

dadurch gekennzeichnet, daB die Getreide-Mahl- 
5 riickstande mit der Verbindung der allgemeinen 

Formel (1) in einem waBrigen Losungsmittel 
und/oder organischen Losungsmittel zu einem dis- 
persen, teigartigen Brei verarbeitet werden, 
daB dieser Brei 2 bis 2 0 Stunden bei einer Tem- 
10 peratur von 60 bis 100 °C belassen wird, und 

daB anschlieBend die Modif izierung der Getreide- 
Mahlruckstande bei Tempera turen von 12 0 bis 200 
°C im Verlaufe von 1 bis 10 Stunden erfolgt. 



15 12. Verfahren nach Anspruch 11, 

dadurch gekennzeichnet , daB der teigartige Brei 
bei einer Temperatur von 7 0 bis 8 0 °C iiber eine 
Zeitspanne von 4 bis 15 Stunden belassen wird, 
und daB die Modif izierung bei 140 bis 160 °C 

2 0 xiber 2 bis 5 Stunden vorgenommen wird. 



13. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 
bis 12 , 

dadurch gekennzeichnet , daB das Gewichtsver- 
2 5 haltnis der Saure zu der Verbindung der allge- 

meinen Formel (1) auf 0,1 : 2 bis 0,1 : 20 
eingestellt wird. 



30 



14 . 



Verfahren nach Anspruch 13, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhalt- 
nis auf 1 : 2 bis 1 : 6 eingestellt wird. 
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15. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 6 
bis 14, 

dadurch gekennzeichnet , da3 bei der Behandlung 
ein Polyphosphat bzw. eines seiner Alkalisalze 
5 zugesetzt wird. 
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